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Resumen
Este trabajo consiste en el estudio de la influencia de la temperatura del substrato en
las propiedades morfolo´gicas y estructurales de pel´ıculas delgadas de Pd. Para lograr lo
anterior las muestras fueron depositadas mediante la te´cnica de pulverizacio´n cato´dica,
en los laboratorios del grupo WNANO de West Virginia University, Estados Unidos.
El depo´sito de las muestras se realizo´ a una presio´n constante de 3.5 mbar de Argon,
a tres diferentes temperaturas:473 K, 523 K y 573 K, con una taza de depo´sito de
0.14 nm/s y durante 75 s. El substrato utilizado fue zafiro(Al2O3) el cual, fue tratado
trmicamente para obtener una superficie plana, con un resultado en la rugosidad de
0.2 nm. orientado en una direccio´n (1 1 1). El blanco de Pd utilizado en el depo´sito
posee una pureza de 99.95%. El espesor promedio de las pel´ıculas obtenido fue de 10
nm. Una vez realizado el depo´sito de las muestras y en base a el estudio bibliogrfico
realizado previamente, se dio paso a la fase de ana´lisis morfolgico, el cual se realio´ por
medio de Microscopia de Fuerza Ato´mica en modo contacto y, la simulacio´n de la
curva experimental de reflectividad de una de las muestras. En este anlisis se identifico
el aumento de la rugosidad al incrementar la temperatura, obteniendo sin embargo
rugosidades pequeas dado el tratamiento trmico realizado al substrato con anterioridad.
Por parte del estudio estructural, realizado por medio de difraccio´n de rayos X se
logro´ identificar la estructura fcc de las pel´ıculas de Pd las cuales presentaron una
direccio´n preferencial de (1 1 1) indicando la mono-cristalinidad de las muestras, adema´s
se pudo observar un aumento en las intensidades de los patrones de difraccio´n como
indicador de un aumento en la cristalinidad de las muestras al aumentar la temperatura.
Finalmente, debido a los correspondientes ana´lisis realizados se logro determinar una
fuerte influencia del incremento de la temperatura del substrato en las propiedades
morfolo´gicas de las pel´ıculas delgadas de Pd objeto del presente ana´lisis.
Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
1.1. Depo´sito por Pulverizacio´n Ca´todica
La te´cnica de depo´sito mediante pulverizacio´n cato´dica en alto vac´ıo (sputtering),
es uno de los me´todos para la fabricacio´n de pel´ıculas delgadas que ma´s se usa en la
actualidad. Su popularidad deriva de la sencillez de su proceso f´ısico, de la versatilidad
y la flexibilidad de la te´cnica y las posibilidades de personalizacio´n que e´sta ofrece.
Su uso esta´ ampliamente extendido a las industrias de semiconductores, de medios de
grabacio´n, del automo´vil, y otras mas espec´ıficas, por ejemplo en la fabricacio´n de sen-
sores o sistemas o´pticos. Por otro lado, materiales que, debido a su alto punto de fusio´n,
se evaporan con dificultad o no se evaporan mediante otras te´cnicas, pueden ser deposi-
tados con facilidad gracias al sputtering. El proceso de sputtering (ver figura 1.1) se
trata ba´sicamente de bombardear la superficie del blanco que queremos evaporar con
iones de gas muy energe´ticos, para que estos transmitan su energ´ıa a los a´tomos del
blanco que, de esta manera, es pulverizado. Los a´tomos as´ı arrancados pueden despu-
e´s depositarse sobre un substrato para formar pel´ıculas delgadas o recubrimientos. La
propia naturaleza del proceso de sputtering, gracias a las ventajas que posee, como la
posibilidad de controlar la velocidad de depo´sito, permite el uso de iones que gobiernen
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tanto la qu´ımica como la estructura de las pel´ıculas, ya que permite conservar la este-
quiometr´ıa del blanco original.
Figura 1.1: Imagen representativa de la expulsio´n de los a´tomos en el proceso de pul-
verizacio´n cato´dica [1]
El proceso de sputtering, es principalmente un proceso de bombardeo io´nico, que
consigue el depo´sito en fase de vapor, sobre otra superficie denominada substrato, del
material bombardeado. En esta te´cnica, los iones formados en un plasma son acelera-
dos hacia el material que se desea depositar, mediante un campo ele´ctrico. El plasma
esta´ generado por gases de proceso, ionizados por un fuerte campo ele´ctrico. Los gases
de proceso utilizados son argo´n (un gas inerte) y ox´ıgeno. Mediante la variacio´n de las
concentraciones de ox´ıgeno se monitorea la variacio´n de las propiedades de las pel´ıculas
finalmente depositadas. El alto voltaje entre el ca´todo y el a´nodo provoca que los iones
del gas de proceso incidan en el blanco con la energ´ıa suficiente para arrancar a´tomos
de la superficie del ca´todo mediante un proceso de transferencia de momento.
Cuando los iones inciden sobre la superficie del material, transfiere parte de su e-
nerg´ıa a los a´tomos que lo conforman, y se produce entonces una colisio´n en cascada.
Las mu´ltiples colisiones hacen posible que algunos a´tomos del material adquieran la
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suficiente energ´ıa para abandonar la superficie, alcanzar el substrato y adherirse a e´l.
La mayor parte de la energ´ıa proporcionada por los iones incidentes se transforma en
calor, siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracio´n que evita el sobreca-
lentamiento del ca´todo. Los gases de proceso utilizados son argo´n y ox´ıgeno.
Mediante las concentraciones de ox´ıgeno se monitorean la variacio´n de las propiedades
de las pel´ıculas finalmente depositadas [2].
1.2. Generalidades del Paladio
Descubierto en 1803 por sir William Wollaston en Inglaterra, a partir de te´cnicas
consideradas como la base de la metalurgia moderna, so´lo a partir de los an˜os 1860s
el estudio del Paladio (Pd) toma fuerza, al desarrollarse las te´cnicas necesarias para su
extraccio´n del platino. Te´cnicas que permitieron identificar al paladio como un metal
de transicio´n con un color plata blanquecino muy du´ctil, comparable al platino, al que
sigue en abundancia e importancia. Es el metal menos denso y el que tiene el menor
punto de fusio´n entre los metales del grupo del platino. Su manipulacio´n en fr´ıo au-
menta en gran medida su fuerza y dureza [3]. Algunas de las propiedades del Pd se
presentan en la tabla 1.2. El Pd es un metal que soporta la corrosio´n a altas temperat-
uras, as´ı como la oxidacio´n, pero es atacado por los a´cidos sulfu´rico y n´ıtrico. Metal de
gran intere´s debido a que el hidro´geno se difumina ra´pidamente cuando presenta altas
temperaturas. El Pd proporciona un medio para purificar e´ste gas.
El intere´s en el estudio del Pd se incremento desde que en 1866 se descubrio´ su gran
habilidad para absorber grandes cantidades de H a temperatura ambiente [4],hasta 900
veces su propio volumen de hidro´geno, despertando el intere´s por el ana´lisis de los sis-
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temas metal-hidro´geno. Esta propiedad del Pd para absorber el H produce en primera
instancia cambios a nivel estructural, como la expansio´n de la red, la cual var´ıa a medida
que aumenta la concentracio´n del H, producie´ndose cambios en su volumen y permi-
tiendo estudiar as´ı, la dependencia de algunas propiedades respecto a la concentracio´n
de H, tales como su estructura electro´nica [5], cantidades te´rmicas, entalp´ıa molar, y
volumen molar de hidro´geno [6].
Dentro de los estudios que se han realizado se ha encontrado que la absorcio´n de
H sobre diferentes superficies de Pd afecta la cine´tica de intercambio de H y el medio
circundante. Estos estudios estn motivados por la posible aplicabilidad en materiales
resistentes al dan˜o por H y u´tiles para el almacenamiento del mismo. Se ha analizado el
flujo de H en estado estacionario, determina´ndose tambie´n co´mo la velocidad de absor-
cio´n depende de factores como tratamientos de activacio´n en las superficies utilizadas
como el depo´siton de negro de Paladio, tiempo de exposicio´n a la mezcla hidrogenada,
contaminacio´n de las superficies y la formacio´n de hidruros superficiales [7].
Tabla 1.1: Propiedades fisicoqu´ımicas del Paladio
Propiedad del Paladio Valor
Nu´mero ato´mico 46
Estado de Valencia 2,4
Estado de oxidacio´n +2
Electronegatividad 2,2
Radio covalente(A˚) 1,31
Radio io´nico (A˚) 0,50
Radio ato´mico (A˚) 1,37
Primer potencial de ionizacio´n (eV) 8,38
Masa ato´mica (g/mol) 106,4
Densidad (g/cm3) 12,0
Punto de ebullicio´n (K) 3980
Punto de fusio´n (K) 1552
Otro cambio de las propiedades del Pd es el presentado en su comportamiento
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magne´tico, el Pd en estado puro no presenta propiedades magne´ticas, so´lo aparecen
cuando se le agregan impurezas. El H al incrustarse en los sitios intersticiales del pa-
ladio, se comporta como una impureza, y en este sentido se han realizado estudios del
comportamiento de la anisotrop´ıa magne´tica con otros elementos como el Pt y el Co,
observa´ndose una variacio´n en el ciclo de histe´resis magne´tica y el eje fa´cil de magne-
tizacio´n respecto a la coercitividad y, de la anisotro´pia magne´tica respecto al espesor
dela capa Co/Pd [8].
Tabla 1.2: Propiedades fisicoqu´ımicas del Hidro´geno [?]
Propiedad del Hidrgeno Valor
Nu´mero ato´mico 1
Estado de oxidacio´n +1,-1
Electronegatividad 2,2
Radio covalente (A˚) 0,32
Radio ato´mico (A˚) 0,79
Masa ato´mica (uma) 1
Punto de ebullicio´n (K) 20,28
Punto de fusio´n (K) 14,02
El Pd, tambie´n puede variar algunas de sus propiedades por tratamientos meca´nicos
o aleaciones. Estos estudios han encontrado que uno de los comportamientos del Pd bajo
estos tratamientos es que adquiere dureza evitando grietas superficiales. Para lo cual
se requiere de una insercio´n paulatina del H, identifica´ndose algunos comportamientos
ano´malos como el sobrecalentamiento en ca´todos. Dentro de algunas propiedades que
se afectan debido a este sobrecalentamiento se encuentra la resistividad ele´ctrica en las
fases l´ımite del HxPd1−x [9].
Se han identificado diferentes meca´nimos de de interaccio´n entre el H y el Paladio
en lo que respecta a los feno´menos de transporte. Estos meca´nismos bsicamente son:
difusio´n, electromigracio´n y termomigracio´n. En el caso de la difusio´n, la migracio´n de
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Figura 1.2: Estructura zincblenda formada a una concetracio´n de hidro´geno x=1, en
una supercelda de paladio [12]
a´tomos es producida por un gradiente de concentracio´n. Para la electromigracio´n el
desplazamiento de los a´tomos es causado por aplicar un campo ele´ctrico mientras que
en la termomigracio´n la fuerza de conduccin es un gradiente de temperatura sobre la
muestra [10]. Sin embargo hay ciertos feno´menos que au´n no se han podido entender
completamente respecto a esta interaccio´n entre el Paladio y el hidro´geno, como por
ejemplo la interaccin H-H en la formacio´n de los sistemas hidruros y, el porque´ de que
algunas mole´culas de H no son absorbidas por el Pd au´n estando a las mismas condi-
ciones de absorcio´n de las otras mole´culas. De igual forma otro feno´meno relacionado
a esta interaccio´n es el cambio relacionado a la estructura electro´nica del Paladio y al
modificarse el enlace metal-metal por el enlace metal- hidro´geno, dado la relacio´n entre
el llenado electro´nico y las propiedades del material.
Adema´s, dentro de la interaccio´n entre el Pd y el H se han podido diferenciar al-
gunos meca´nismos de la absorcio´n: directa e indirecta. La absorcio´n directa es aquella
que permite mayor velocidad en la insercio´n de los a´tomos de H en la red del Pd y la
absorcio´n indirecta se produce paso a paso, ı´ndicada para los meca´nismos de almace-
namiento que requieren un aumento paulatino en la concentracio´n de H [11].
Por otra parte, tambie´n se ha determinado posicionamientos octahedrales y tetra-
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hedrales de los a´tomos de hidro´geno en la red del Pd y su incidencia en las propiedades
estructurales del material, de igual forma, simulaciones que han permitido el ana´lisis de
las energ´ıas en el sistema HxPd1−x a causa de las posibles ocupaciones en la red del Pd
por el H, las cuales para algunas concentraciones de Hidro´geno forman una estructura
zincblenda, como se muestra en la figura 1.2 [12].
Estos feno´menos, entre otros, motivan el estudio de este material ya que hay muchos
aspectos alrededor del Pd que au´n no se han explicado completamente, como ejemplo,
la interaccio´n con el Hidro´geno y los cambios ocasionados a sus propiedades tanto
estructurales como f´ısicas y qu´ımicas. El paladio sobresale adema´s, por el nu´mero de
metales con que forma aleaciones produciendo generalmente soluciones so´lidas du´ctiles.
1.3. Objetivo de la Tesis
Los efectos negativos a nivel ambiental de la quema de los combustibles fo´siles se
vuelven evidentes generacio´n tras generacio´n, lo que ha impulsado el intere´s hacia la
obtencio´n de energ´ıa a partir de fuentes energe´ticas renovables. El hidro´geno aparece
como una alternativa debido a su abundancia en la naturaleza en su forma gaseosa
(H2). Por otro lado, el sistema de celdas de combustible ha tomado fuerza, ya que
al utilizar H no se emite gases invernadero, y solo produce calor utilizable y agua
pura. Sin embargo, dado la alta capacidad explosiva del H, su implementacio´n a gran
escala como fuente alternativa presenta un problema que surge en el disen˜o de sistemas
de almacenamiento que funcionen bajo condiciones seguras, convirtiendo esta l´ınea de
investigacio´n en una de las de mayor intere´s a nivel mundial en el a´rea de materiales. Por
lo anterior el objetivo de este trabajo es el ana´lisis de la la incidencia de la temperatura
del substrato, en las propiedades morfo´logicas y estructurales de las pel´ıculas delgadas
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de Pd, depositadas por pulverizacio´n cato´dica. Esto debido al gran intere´s generado por
el cambio de las propiedades del Pd en presencia de hidro´geno y el papel fundamental
que tienen las propiedades superficiales de las pel´ıculas delgadas en el estudio de las
mismas. Adema´s se destaca que a nivel nacional, hasta donde se ha realizado el estudio
bibliogrfico, no se cuenta con ningn registro de algu´n grupo de investigacio´n colombiano
que presente ana´lisis correspondientes a este material, lo que convierte al Grupo Plasma
La´ser y aplicaciones, en pionero sobre estudios acerca del Paladio a nivel nacional.
Para ello, las pel´ıculas delgadas de Pd se caracterizaron por medio de Difraccio´n de
rayos X (DRX), Microscopia de Fuerza Ato´mica (AFM) y, Perfilometr´ıa; determinando
as´ı caracter´ısticas estructurales y, morfolo´gicas.
1.4. Enfoque de la Tesis
La estructura de este trabajo es la siguiente: En el cap´ıtulo 2 se retoman algunos
conceptos ba´sicos como la estructura cristalina de los materiales, la celda unidad y las
redes de Bravais, pel´ıculas delgadas, te´cnicas de caracterizacio´n, especif´ıcamente Mi-
croscop´ıa de Fuerza Ato´mica, perfilo´metria y, Difraccio´n de Rayos X. En el cap´ıtulo
3 se presentan los resultados y el ana´lisis correspondiente a las te´cnicas de caracteri-
zacio´n antes mencionadas. Mediante la te´cnica de AFM y Perfilo´metria se realizaron
ana´lisis morfolo´gicos de las pel´ıculas, seguidamente del ana´lisis estructural realizado
por medio de DRX. El cap´ıtulo 4 presenta las conclusiones de este trabajo de grado.
En el Cap´ıtulo 5 se proponen los posibles trabajos que se pueden realizar a partir del
ana´lisis aqu´ı presentado y, finalmente se propone llevar a cabo mediciones que resuelvan
algunos interrogantes no resueltos en e´ste trabajo de grado. Seguidamente, se presenta
un anexo relacionado a la reflectividad, segu´n el planteamiento de algunas propuestas
a desarrollar en el cap´ıtulo anterior. Finaliza este trabajo con la bibliograf´ıa utilizada.
Cap´ıtulo 2
Marco Teo´rico
2.1. Conceptos Ba´sicos
En e´ste cap´ıtulo se realiza un breve recuento de algunos conceptos ba´sicos utilizados
en el presente trabajo. en la seccio´n 2.1.1. hablamos sobre la clasificacio´n de los materia-
les so´lidos segu´n sea su ordenamiento ato´mico, con base en las estructuras cristalinas. En
la seccio´n 2.1.2, 2.1.3 y 2.1.4 definimos algunos conceptos como la celda unidad, sistemas
cristalinos y espacio rec´ıpoco. En la seccio´n 2.2 realizamos una breve resen˜a sobre el
desarrollo de las pel´ıculas delgadas y una descripcio´n general sobre algunos procesos
discernibles dentro de su fabricacio´n. Para finalizar en la seccio´n 2.3 se describe el
principio de funcionamiento de la te´cnica estructural (DRX) y las te´cnicas morfolo´gicas
(AFM y Perfilometr´ıa).
2.1.1. Estructura Cristalina
En F´ısica del Estado So´lido los materiales son clasificados en materiales amorfos
y cristalinos (figura 2.1). En los materiales amorfos, los a´tomos y mole´culas aunque
pueden estar enlazados con bastante firmeza entre s´ı, no poseen ordenamiento perio´dico
alguno, sus a´tomos se encuentran ubicados en posiciones sin ningu´n orden geome´trico
9
CAPI´TULO 2. MARCO TEO´RICO 10
o simetr´ıa reconocible. Estas sustancias son casi siempre viscoe´lasticas y se pueden
considerar como l´ıquidos sobreenfriados, un ejemplo fa´cil de apreciar es el vidrio . Por el
contrario, los materiales cristalinos poseen un ordenamiento perio´dico de largo alcance
de sus a´tomos y mole´culas. Este arreglo perio´dico de los a´tomos en los materiales
cristalinos, se denomina estructura cristalina y permite la clasificacio´n de los materiales
y, a su vez, facilita la tarea de comprender y calcular propiedades f´ısicas y qu´ımicas
[13].
Figura 2.1: Representacio´n esquema´tica en 2D, de la diferencia existente entre el arreglo
ato´mico de un so´lido cristalino y otro amorfo [14].
Como se menciono´ anteriormente, la forma del arreglo geome´trico de los a´tomos
de un material permite determinar ciertas caracter´ısticas del mismo, tales como la
maleabilidad, ductilidad, resistencia a la tensio´n, temple y capacidad de hacer alea-
ciones, es decir, muchas de las propiedades meca´nicas. En el caso de la estructura
cristalina fcc (Face Center Cubic, por sus siglas en ingle´s) mostrada en la figura 2.2, los
materiales presentan una estructura densamente empaquetada y los a´tomos se encuen-
tran en disposiciones u ordenamientos de energ´ıa cada vez ma´s baja y estable, lo cual
es de gran intere´s para el material objeto de e´ste estudio.
Adema´s de esto, la importancia de conocer la estructura cristalina de un material,
radica en la identificacio´n de los para´metros del mismo, lo cual es necesario al momento
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Figura 2.2: Estructura Cristalina fcc [15].
de realizar aleaciones entre materiales que permitan una mejor respuesta en cuanto a
sus propiedades f´ısicas y qu´ımicas segu´n sea la aplicabilidad que se desee.
2.1.2. Celda Unidad
Dentro del estudio de las estructuras cristalinas, la red, es una disposicio´n tridimen-
sional de puntos coincidentes con los a´tomos. Esta red permite identificar los vectores
base, vectores linealmente independientes ~a, ~b, ~c, que permiten describir los puntos
reticulares de la red cristalina tridimensional de tal manera que las coordenadas de
cada uno de los puntos de la red se pueden obtener a partir de ellos por combinacio´n
lineal con los coeficientes enteros:
~r = h~a+ k~b+ l~c (2.1)
Donde h, k y l son escalares. Los vectores base ~a, ~b, ~c permiten adema´s definir una
celda unitaria.
Por lo anterior la celda unitaria o primitiva, se entiende como la regio´n de un material
definida por tres vectores ~a, ~b, ~c que al trasladarse por medio de cualquier mu´ltiplo
entero de dichos vectores, reproduce una regio´n similar del material cristalino. Es decir,
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la porcio´n ma´s simple de la estructura cristalina que al repetirse mediante traslacio´n
reproduce todo el cristal. A partir de estos vectores, se definen siete para´metros de red,
los cuales son los mo´dulos a, b y c de los tres vectores, y los a´ngulos α, β y γ que forman
entre s´ı, como muestra la figura 2.3.
Figura 2.3: Celda unidad y para´metros de red [16].
2.1.3. Sistemas Cristalinos
Las estructuras cristalinas se clasifican en 7 sistemas, determinados por los val-
ores que toman los para´metros de red de la celda unidad. Estos sistemas son: cu´bico,
tetragonal, ortorro´mbico, hexagonal, trigonal (o´ romboe´drico), monocl´ınico y tricl´ınico.
La variacio´n de estos para´metros dentro de un rango de valores fijo, determinan a su
vez las 14 redes de Bravais, de las cuales para 13 de ellas se presentan las relaciones
correspondientes en la tabla 2.1.
2.1.4. Espacio Rec´ıproco
Una vez que se tiene definida una red de Bravais, resulta imprescindible para com-
prender las simetr´ıas cristalinas introducir el concepto de red rec´ıproca. Dicha red,
resulta de una transformacio´n matema´tica de los puntos de una red de Bravais. Su im-
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Tabla 2.1: 13 Redes de Bravais. Relacio´n de los para´metros de red respecto a los 7
sistemas cristalinos.
Sistema Cristalino Red de Bravais Para´metros Celda Unidad
Cu´bico Simple, BCC, FCC a = b = c ; α = β=γ = 90
Tetragonal Simple, BCC a = b 6= c; α = =γ = 90
Ortorro´mbico Simple, BCC, FCC a 6= b 6= c ; α = β =γ = 90
Hexagonal Simple a = b 6= c ; α = β = 90; γ= 120
Trigonal Simple a = b = c; α = β = 6= 90
Monocl´ınico Simple, BCC a 6= b 6= c ; α = β = 90 γ 6=
Tricl´ınico Simple a 6= b 6= c ; α 6= β 6= γ 6= 90
portancia reside en que su concepto f´ısico esta´ relacionado con la periodicidad espacial
que tienen los cristales en las diferentes direcciones del espacio. La red rec´ıproca en 3D,
se define como el resultado de las siguientes operaciones matema´ticas:
~b1 = 2pi
~a2 × ~a3
~a1 · ~a2 × ~a3 (2.2)
~b2 = 2pi
~a3 × ~a1
~a1 · ~a2 × ~a3 (2.3)
~b3 = 2pi
~a1 × ~a2
~a1 · ~a2 × ~a3 (2.4)
que transforman los vectores ~a1, ~a2 y ~a3 de la red directa en los tres vectores primi-
tivos de la red rec´ıproca ~b1, ~b2 y ~b3. Resulta de gran importancia describir los planos
de la red cristalina ya que esta´n formados por a´tomos que tienen las mismas simetr´ıas
y, por tanto, las mismas propiedades. Se define ”familia de planos cristalinos.aquella
que esta´ formada por planos ato´micos paralelos y equi-espaciados una distancia ”d”.
Se puede comprobar que, le corresponden vectores de red rec´ıproca relacionados con la
distancia interplanar, de manera que el menor de ellos tiene por mo´dulo K = 2n
d
y cuya
direccio´n es perpendicular a los planos considerados.
En cristalograf´ıa, para referirse a una familia de planos cristalinos, simplemente
basta con dar un vector de mo´dulo relacionado con la distancia interplanar y con di-
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Figura 2.4: Celdas unidad y vectores de red de las estructuras ma´s comunes de los
metales. En la estructura hcp so´lo los a´tomos en gris oscuro pertenecen a la celda
unidad. Tambie´n se representan los planos (1 1 1) en la estructura fcc y el plano (1 1
0) en la bcc. [17]
reccio´n normal a dichos planos. El vector que representa una familia de planos es el
vector perpendicular de la red rec´ıproca ma´s corto. De manera que si este vector es ~K ,
estara´ relacionado con los vectores primitivos de la red rec´ıproca de la manera siguiente:
~K = h~b1 + k~b2 + l~b3 (2.5)
o dicho de otra forma, tendra´ como componente (hkl) en el espacio rec´ıproco. Son
precisamente estas componentes las que se denominan ı´ndices de Miller. Resulta muy
fa´cil saber cuales son los ı´ndices de Miller de un plano cristalogra´fico. Segu´n el ejemplo
de la figura 2.4, dicho plano se intersectara´ con los ejes determinados por los vectores
primitivos ~ai de la red real en los puntos x1 ~a1, x2 ~a2 y x3 ~a3. Los ı´ndices de Miller que
determinan este plano cristalogra´fico sera´n los tres nu´meros enteros que resulten de
multiplicar el mı´nimo comu´n mu´ltiplo de x1, x2 y x3, por los inversos de x1, x2 y x3,
respectivamente. Es decir, para los planos de la figura 2.4, que intersectan los ejes en
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(x1, x2, x3) = (1 1 1) (estructura fcc) y en (x1, x2, x3) = (1 1 ∞) (estructura bcc), los
ı´ndices de Miller sera´n (1 1 1) y (1 1 0), respectivamente.
2.1.5. Ley de Bragg
Dependiendo del arreglo ato´mico, la interferencia entre los rayos difractados es cons-
tructiva, cuando la diferencia de caminos entre dos rayos difractados se diferencian por
un nu´mero entero de longitudes de onda. Esta condicio´n selectiva esta´ descrita por la
ecucacio´n de Bragg, tambie´n llamada ”Ley de Bragg”[18]:
2dH = sinθHnλn = 1, 2, 3... (2.6)
donde λ es la longitud de onda, dH la distancia entre planos, y θH el a´ngulo de
Bragg, el cual es es la mitad del a´ngulo entre el rayo incidente y el reflejado (figura 2.5).
H describe los indices de Miller (hkl) de cada plano de la red.
Figura 2.5: Difraccio´n de rayos X por los planos ato´micos.
La distancia entre planos dH , en funcio´n de los indices de Miller y los para´metros
de red, en estructuras cristalinas de simetr´ıa cu´bica se expresan de la siguiente forma:
d(hkl) =
a√
h2 + l2 + k2
(2.7)
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Esto es u´til para determinar las propiedades estructurales y esfuerzos tensiles de las
diferentes pel´ıculas delgadas, gracias a la identificacio´n de los picos de difraccio´n que
corresponden a cada material, determinados por la difraccio´n de rayos X, la cual resulta
de la interaccio´n entre los rayos X y los electrones de los a´tomos, como se vera´ mas
adelante en el cap´ıtulo 4.
2.2. Pel´ıculas Delgadas
Las pel´ıculas delgadas pasaron de ser una te´cnica decorativa iniciada en el siglo
XVII, para convertirse casi en una ciencia. Esto gracias a los grandes adelantos a ni-
vel de la electro´nica y los sistemas de instrumentacio´n que se han desarrollado en las
u´ltimas deca´das. En la actualidad, el desarrollo para las diferentes aplicaciones de los
nuevos materiales en forma de pel´ıculas delgadas, se convierte en uno de los pilares de
la Ciencia e Ingenier´ıa de los Materiales, ya que su estudio permite adquirir nuevos
conocimientos que conllevan al entendimiento de procesos fisico-qu´ımicos a escalas que
alcanzan los nanome´tros, mejorando las propiedades de los materiales, permitiendo las
mu´ltiples aplicaciones que dependiendo del material en estudio, van desde la electro´nica
hasta los bio-materiales.
Las dimensiones de las pel´ıculas delgadas son nanome´tricas, por tal razo´n cambian
las propiedades del material en volumen, a partir de esto el gran intere´s en su estudio.
Las propiedades estructurales, superficiales y, por consiguiente sus propiedades fisico-
qu´ımicas, esta´n determinadas por los enlaces ato´micos y mole´culares a escala nanom
e´trica, por tanto, esta reduccio´n dimensional, da gran importancia a los tipos de enlace
de los a´tomos, lo que explica las diferencias de las propiedades fisico-qu´ımicas de los a´to-
CAPI´TULO 2. MARCO TEO´RICO 17
mos superficiales comparados con los a´tomos internos [19]. Por lo anterior, los enlaces
qu´ımicos juegan un gran papel en la adherencia de la pel´ıcula delgada al substrato; al
presentarse zonas de interfaz donde se producen reacciones qu´ımicas generalmente del
orden de la energ´ıa de los enlaces qu´ımicos del material, lo cual repercute en algunas
de las propiedades meca´nicas de las pel´ıculas delgadas depositadas.
Otro aspecto que se destaca en cuanto a los estudios de los materiales en forma
de pel´ıculas delgadas, respecto al material masivo es la posibilidad de cambiar las
propiedades del mismo, en funcio´n de mu´ltiples variables relacionadas tanto con las
te´cnicas de depo´sito como las condiciones inherentes a las mismas, tales como, el tipo
de substrato utilizado, la variacio´n en el espesor, la temperatura del substrato, la pre-
sio´n de depo´sito, el tiempo de depo´sito, etc, obteniendo las propiedades de intere´s segu´n
la aplicacio´n que se busca del material.
Adema´s de estas variables hay mas aspectos que dan ventajas aplicativas del uso de
los materiales en pel´ıculas delgadas, el dopaje por ejemplo, permite tambie´n un mejo-
ramiento de las propiedades de los materiales estudiados, dado que produce el cambio
de las propiedades magne´ticas del Pd dopado con Co [20]. Hay adema´s caracter´ısticas
propias de la te´cnica de depo´sito utilizadas.
En te´rminos generales, hay diferentes me´todos de realizar el depo´sito de un material
en un substrato:
Solucio´n
Fase Vapor
Tratamiento Superficial
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Estas te´cnicas son utilizadas bajo criterios como: el material que se desea analizar;
para´metros como el espesor, velocidad de depo´sito y homogeneidad del material a cre-
cer; temperatura del substrato; densidad y adhesio´n del depo´sito al substrato, entre
otros. En particular, las muestras analizadas en el marco de esta investigacio´n, fueron
depositadas por una de las te´cnicas de fase vapor, como lo es la pulverizacio´n cato´dica
[21].
En general, dentro de los procesos propios a cada te´cnica de caracterizacio´n se
pueden destacar o identificar 5 etapas en el depo´sito de una pel´ıcula delgada:
Llegada y acomodacio´n de a´tomos sobre la superficie
Adsorcio´n/desorcio´n de los a´tomos sobre la superficie
Difusio´n superficial de los a´tomos adsorbidos sobre la superficie
Nucleacio´n, con formacio´n de agregados ato´micos
Crecimiento de la pel´ıcula continua
A pesar de la complejidad de los feno´menos que se dan dentro del proceso de depo´sito
se pueden identificar las etapas anteriores, dado que el proceso de condensacio´n de un
gas sobre una superficie so´lida para generar una pel´ıcula delgada es un feno´meno ter-
modina´mico complejo en el que se suceden diferentes etapas microsco´picas, que van
desde la llegada de los a´tomos de vapor a la superficie en crecimiento hasta la forma-
cio´n de pequen˜as estructuras ordenadas o desordenadas de a´tomos (agregados ato´micos
o moleculares denominados nu´cleos de crecimiento) que determinan en u´ltima instancia
la morfolog´ıa y la cristalinidad de la pel´ıcula en formacio´n. En el transcurso de estos
procesos, cada uno de los a´tomos que llegan a la superficie interacciona localmente con
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los a´tomos individuales o con los nu´cleos ya formados en el entorno a trave´s de mecanis-
mos complejos de intercambio de energ´ıa. As´ı, los a´tomos se difunden en la superficie, y
se desorben o se adsorben definitivamente en posiciones definidas a la espera de nuevos
eventos de absorcio´n de otros a´tomos. Es obvio que las variables que determinan cada
una de estas etapas esta´n interrelacionadas, por lo que es muy dif´ıcil aislar cada uno de
estos eventos de acomodacio´n de los a´tomos, y solo en casos ideales es posible modelizar
el proceso [22].
En el caso del depo´sito de pel´ıculas delgadas de Paladio, se han utilizado diferentes
te´cnicas (PLD, evaporacio´n, electrodeposicio´n) el depo´sito de las pel´ıculas delgadas de
paladio por medio de pulverizacio´n cato´dica, permite obtener superficies con mayor
calidad en sus propiedades morfoo´gicas, esto ideal para su aplicacio´n en sensores y en
dispositivos o´pticos. Lo anterior, a causa que e´sta te´cnica permite controlar factores de
las etapas iniciales de la formacio´n de la pel´ıcula, los cuales finalmente determinan las
propiedades morfolo´gicas y estructurales de las mismas, entre otras.
Finalmente, son las caracter´ısticas de los procesos propios a cada te´cnica de depo´sito
en e´stas etapas iniciales, las que determinan la peculiaridad de las pel´ıculas delgadas
en su estructura y morfolog´ıa y por lo tanto sus propiedades fisicoqu´ımicas
2.3. Te´cnicas de Caracterizacio´n
2.3.1. Caracterizacio´n Morfolo´gica
Microscopia de Fuerza Ato´mica (AFM)
La microscopia de fuerza ato´mica o AFM, por sus siglas en ingle´s, barre la superficie
mediante una punta muy pequen˜a de unos pocos micrones de largo y un dia´metro ma´s
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pequen˜o au´n, de unos diez nano´metros aproximadamente. La punta esta adherida a una
barra flexible o cantile´ver. Esta barra es como una ”viga en voladizo”miniaturizada, la
cual se dobla, cuando la punta hace contacto con la muestra. La flexio´n del cantile´ver
se mide a trave´s de un detector, al mismo tiempo que se efectu´a un barrido sobre la
superficie de la muestra. Dado que todo esto ocurre dentro de unas dimensiones muy
pequen˜as el barrido ocurre a gran velocidad, en comparacio´n con lo que suceder´ıa con
una sonda y una barra flexible macrosco´pica. El barrido puede consistir en mover la
punta en distintas partes de la muestra o mover la muestra y dejar la punta fija [23].
La deflexio´n del cantile´ver en cada punto se registra mediante la computadora y
se genera un mapa del relieve de la muestra. Los microscopios de fuerza ato´mica a
diferencia del microscopio de efecto tu´nel se pueden usar para todo tipo de muestras, ya
sean conductores, aislantes o semiconductores. Las fuerzas que actu´an sobre el cantile´ver
son varias. Una de ellas es la fuerza de Van del Waals que ocurre entre a´tomos. Esta
fuerza puede ser de atraccio´n o de repulsio´n, dependiendo de la distancia entre los
a´tomos. Esto da lugar a dos modos de operacio´n, el modo con contacto y modo sin
contacto. En el modo con contacto el cantile´ver se situ´a a unos pocos angstroms de la
superficie y la fuerza interato´mica es de repulsio´n. En el modo sin contacto la punta se
mantiene a decenas o cientos de angstroms de la superficie y las fuerzas son de atraccio´n.
Uno de los sistemas ma´s comunes para detectar la posicio´n del cantile´ver es usar
un rayo la´ser que se refleja en su punta y luego actu´a sobre un fotodetector, como se
muestra en la figura 2.6. El detector contiene particiones que permiten detectar cambios
pequen˜os en la posicio´n del haz incidente, incluso de unos pocos angstrom. El camino
o´ptico entre el cantile´ver y el detector produce una amplificacio´n meca´nica de la sen˜al
del la´ser y como consecuencia el sistema llega a detectar movimientos verticales de la
punta con una precisio´n inferior a un angstrom.
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Figura 2.6: Esquema de medicio´n en la Microscopia de Fuerza Ato´mica [23]
Tambie´n se pueden usar otros me´todos para medir la deflexio´n del cantile´ver, como
me´todos interferome´tricos, o puramente ele´ctricos, si el cantile´ver es de un material
piezoresistivo. Una vez que el AFM detecta la flexio´n del cantile´ver en cada punto se
puede generar un mapa del relieve de la muestra. Esta operacio´n puede hacerse en
dos modos a saber: altura constante o fuerza constante. El modo de altura constante
consiste en medir directamente la deflexio´n a medida que el cantile´ver hace el barrido
superficial. La imagen se genera con los datos de coordenadas x-y del barrido ma´s el
valor z de la deflexio´n del cantile´ver. En el modo de fuerza constante usa un lazo de
control automa´tico para mantener la flexio´n constante, esto se logra con un circuito de
retroalimentacio´n que mueve el esca´ner en la direccio´n z, es decir hacia arriba o hacia
abajo de acuerdo a la topograf´ıa del material. En este caso la imagen se genera con
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las coordenadas x-y del barrido mas la sen˜al z de la altura de la sonda. En el modo
de fuerza constante la velocidad de escaneado esta´ limitada por el tiempo de respuesta
del circuito de retroalimentacio´n, y la fuerza ejercida sobre la muestra por la punta es
constante y bien controlada. Generalmente se prefiere esta modalidad para la mayor´ıa
de las aplicaciones. El modo de altura constante se suele usar para tomar ima´genes de
escala ato´mica de superficies extremadamente planas, en las cuales se generan pequen˜as
deflexiones del cantile´ver. Dado que este modo es ma´s ra´pido permite a veces estudiar
feno´menos en tiempo real en los que la superficie sufre cambios ra´pidos [24].
Reflectividad
La reflectividad, tambie´n denominada Difraccio´n de rayos X a bajo a´ngulo, se trata
principalmente de obtener informacio´n de ciertos para´metros morfolo´gicos de las la´mi-
nas delgadas estudiando las variaciones de intensidad de un haz de rayos X despue´s de
incidir sobre la superficie de la muestra.
Las propiedades morfolo´gicas de las pel´ıculas delgadas se determinan gracias a la
difraccin producida entre las dos superficies que delimitan una pel´ıcula delgada. La
reflexio´n de un haz de rayos X por la superficie de un material a a´ngulos bajos (se debe
entender considerablemente menores que el primer pico Bragg de difraccio´n) es un pro-
ceso que se realiza con un momento transferido muy pequen˜o. En estas condiciones de
momento transferido pequen˜o, el material se puede considerar como un continuo. Como
el momento transferido es proporcional a la inversa de la distancia, K = 2/L, cuando
K es muy pequen˜o la longitud caracter´ıstica L es grande y por supuesto mucho mayor
que las distancias superato´micas. Por tanto, en el estudio de la reflectividad producida
por las superficies de una pel´ıcula delgada, el material se puede considerar como un
medio continuo con una densidad o distribucio´n de densidades. En estas condiciones, la
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intensidad de rayos X difractada a bajos a´ngulos es debida a las diferencias de densidad
en la superficie de la pel´ıcula delgada y en la intercara pel´ıcula-substrato asociadas a
la diferencia en el numero de electrones (Z) de los elementos qu´ımicos que componen
los medios aire-pel´ıcula y pel´ıcula-substrato. En este rango se exploran periodicidades
o longitudes caracter´ısticas del orden de las decenas de distancias superato´micas.
2.3.2. Caracterizacio´n Estructural
Difraccio´n de Rayos X
La difraccio´n de rayos X es fundamentalmente una te´cnica de caracterizacio´n es-
tructural de so´lidos. Debido a que las longitudes de onda de los rayos X empleados son
del mismo orden que las distancias interato´micas de los cristales, e´stas actu´an como
redes de difraccio´n: difractan los rayos X en direcciones y con intensidades determi-
nadas. La sen˜al de difraccio´n de un so´lido es reflejo de su estructura cristalina, la cual
se identifica por los picos de difraccio´n presentes en un gra´fico de intensidades relativas
respecto a 2θ, determinados por las condiciones de interferencia de la ley de Bragg.
En los experimentos de difraccio´n, las muestras en forma de pel´ıculas delgadas, para
nuestro caso,son montadas en un dispositivo goniome´trico, se analizan en funcio´n de la
disposicio´n de los cristales respecto a los haces incidente y difractado.
Identificacio´n de Fases
La identificacio´n de fases cristalinas constituye uno de los campos de aplicacio´n ma´s
importantes de la difraccio´n de rayos X y, se basa en el hecho de que cada sustancia en
estado cristalino tiene un diagrama de rayos X, que le es caracter´ıstico. Estos diagramas
esta´n coleccionados en fichas, libros y bases de datos del Joint Committee on Powder
Difraction Standards y agrupados en ı´ndices de compuestos orga´nicos, inorga´nicos y
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minerales.
Figura 2.7: Difracto´metro de rayos X marca Bruker D8 Advance
Tensiones y Taman˜o de Cristalito
La posicio´n de los picos de difraccio´n, y por tanto, los espaciamientos ato´micos son
medidos con presicio´n por DRX, lo cual convierte e´sta te´cnica en la ma´s adecuada
para la caracterizacio´n de tensiones homoge´neas y no homoge´neas [25]. Las tensiones
homoge´neas o uniformes, se identifican por el corrimiento de los picos de difraccio´n, a
causa del cambio del espaciamiento entre los planos cristalograficos y la contraccio´n o
expansio´n de los para´metros de red. Las tensiones no homoge´neas varian de cristalito a
cristalito provocando un ensanchamiento en los picos de difraccio´n, el cual se relaciona
con el taman˜o de cristalito de tal forma que a menor taman˜o de cristalito mayor es el
ensanchamiento de los picos.
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Cap´ıtulo 3
Me´todo Experimental
A continuacio´n se describen las caracter´ısticas de los diferentes procesos realizados
durante el desarrollo de este proyecto.
3.1. Pel´ıculas delgadas
Las pel´ıculas delgadas de Paladio se depositaron mediante la te´cnica de pulverizacio´n
cato´dica, en los laboratorios del grupo WNANO de West Virginia University, Estados
Unidos. El depo´sito de las muestras se realizo´ a una presio´n constante de 3.5 mbar de
Argon, a tres diferentes temperaturas:473 K, 523 K y 573 K, con una taza de depo´sito
de 0.14 nm/s y durante 75 s. El substrato utilizado fue zafiro(Al2O3) el cual, fue tratado
trmicamente para obtener una superficie plana, con un resultado en la rugosidad de 0.2
nm. orientado en una direccio´n (1 1 1). El blanco de Pd utilizado en el depo´sito posee
una pureza de 99.95%. El espesor promedio de las pel´ıculas obtenido fue de 10 nm.
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3.2. Tecnicas Morfolo´gicas
3.2.1. Microscopia de Fuerza Ato´mica
La morfolog´ıa de las pel´ıculas delgadas de Pd se realizo´ mediante la te´cnica de
AFM modo contacto, en las instalaciones de la Universidad del Valle en el Centro de
Excelencia en Nuevos Materiales (CENM). El barrido de las muestras se realizo´ en un
a´rea de 2.0 µ x 2.0 µ.
3.3. Te´cnica Estructural
3.3.1. Difraccio´n de Rayos X
La caracterizacio´n estructural por difraccio´n de rayos X de las pel´ıculas delgadas de
Pd, se realizaron por medio de un Difracto´metro de rayos X, marca Bruker D8 Advance,
Gonio´metro vertical, detector de centelleo (NaI), tubo con a´nodo de Cu, monocromador
de grafito a la entrada del detector, filtro de Ni para la l´ınea Kb del Cu. Dotado de
una fuente rayos X con a´nodo de cobre, de alta estabilidad, y un detector de centelleo
(Figura 2.7),con una radiacio´n en la l´ınea Kb de Cu (λ = 1.54184 A˚), en un rango de
20 a 90 grados, cada 3 s y pasos de 0.020 grados. Estas medidas ser realizaron con la
colaboracio´n del grupo de Optoelectro´nica dirigido por la profesora Liliana Tirado de
la Universidad del Qu´ındio.
Cap´ıtulo 4
Resultados y Ana´lisis
L
4.1. Ana´lisis Morfolo´gico
4.1.1. Microscopia de Fuerza Ato´mica y Reflectancia
La morfolog´ıa de las pel´ıculas delgadas de Pd se realizadas mediante la te´cnica de
AFM modo contacto. La figura 4.1 presenta las diferentes ima´genes de AFM en 3D de
las pel´ıculas de Pd depositadas a diferentes temperaturas: 473 K, 523 K y 573 K. El
barrido de las muestras se realizo´ en un a´rea de 2.0 µm x 2.0 µm. La rugosidad cuadra´tica
media, Rq (root mean square roughness) de las muestras fueron: 0.121 nm,0.294 nm y
0.425 nm a T=473 K, 523 K y 573 K, respectivamente. En otros trabajos previos se
ca´lcula la rugosidad en funcio´n de la temperatura del substrato para temperaturas ma´s
altas [26] a las usadas en nuestro trabajo, de tal manera que no nos es posible comparar
estos resultados.
Los resultados anteriores permiten identificar un aumento de la rugosidad en las
pel´ıculas al incrementar la temperatura del substrato. Se pueden observar como las
muestras crecidas a 473 K y 523 K presentan una forma similar en la forma de crec-
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Figura 4.1: Ima´genes de AFM de las pel´ıculas delgadas de Pd crecidas a una presio´n
constante de Argo´n de 3.5 mbar y una temperatura de a) 473 K b) 523 K y c) 573 K.
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imiento del cristalito, a diferencia de la muestra crecida a 573 K, en la cual se identifican
formas del cristalito ma´s pequen˜as predominando una forma de crecimiento columnar.
Mediante el software Gwyddion [27] se obtuvo de las ima´genes de AFM en seccio´n
transversal, los perfiles de textura de las muestras, con el fin de obtener resultados ma´s
confiables del taman˜o del cristalito, como se muestra en la figura 4.2.
Por los perfiles de textura de la figura 4.2, se observa un crecimiento superficial
aleatorio de las pel´ıculas, confirmando la tendencia del Pd a formar estructuras amor-
fas a bajas temperaturas (no reportado en este trabajo). Adema´s, estos perfiles dejan ver
cualitativamente superficies muy poco homoge´neas, permitiendo determinar estad´ısti-
camente el taman˜o del cristalito de las mismas, por medio del software Gwyddion.
En la tabla 4.1, se presenta la relacio´n entre el taman˜o del cristalito y los resul-
tados obtenidos de la rugosidad de las muestras en funcio´n de la temperatura. Estos
resultados no permiten identificar una tendencia clara del taman˜o del cristalito. Esto,
posiblemente debido a factores determinantes en las etapas iniciales en el proceso de
depo´sito de las pel´ıculas,tales como la difusio´n y adherencia de los adatamos en la su-
perficie del substrato, como el tiempo de depo´sito del material evaporado, para lograr
un crecimiento mas homo´geneo al material depositado. Los factores antes mencionados,
creemos son los que explican el incremento de la rugosidad de la superficie de las pel´ıcu-
las con el incremento de la temperatura del substrato, lo cual posiblemente justificar´ıa
los procesos cortos de difusio´n y la ra´pida adherencia de los a´tomos durante el proceso
de depo´sito.
Los bajos valores de la rugosidad obtenidos por AFM nos indujo a verificar los valores
de rugosidad usando otra te´cnica. Para ello medimos la reflectividad de rayos x a bajo
a´ngulo y mediante la simulacio´n de la curva de reflectividad realizada por el software
GenX [28] medimos la rugosidad por este me´todo, muy usado por otros investigadores
por su alta confiabilidad [29]. Este software permite el modelamiento de la muestra por
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Figura 4.2: Perfiles de la textura de las ima´genes de AFM de las pel´ıculas delgadas de
Pd, crecidas a: a) 473 K b) 523 K y c) 573 K
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Tabla 4.1: Resultados de la rugosidad y el taman˜o del cristalito de las pel´ıculas delgadas
de Pd en funcio´n de la temperatura
Temperatura Rugosidad (RMS) Grain Size
(K) (nm) (nm)
473 0.121 4.2
523 0.249 6.2
523 0.425 3.9
medio de la adicio´n de las diferentes capas presentes en la pel´ıcula, como informacio´n de
entrada, adema´s de informacio´n perteneciente al material de intere´s como la densidad
ato´mica los factores de dispecio´n entre otros correspondientes al instrumento utilizado
experimentalmente. A partir de esta informacio´n y de los datos experimentales, se
realiza la simulacio´n y se pueden obtener para´metros correspondientes a la morfolo´gia
de la pel´ıcula, como por ejemplo la rugosidad. La simulacio´n de la curva correspondiente
a la muestra crecida a 573 K se muestra en la figura 4.3. Como se observa en la figura
la curva de simulacio´n se ajusta muy bien con la curva experimental.
El resultado presentado en la figura 4.3 correspondiente a la pel´ıcula crecida a 573
K arrojando una rugosidad de 0.425 nm, que esta muy en acuerdo con la rugosidad
(rms) obtenida por el ana´lisis de AFM. Durante el proceso de simulacio´n, se tuvo
que suponer la existencia de los proceso de oxidacio´n que sufre el paladio cuando es
expuesto a largos perio´dos de tiempo al ambiente lo cual permitio´ el buen acuerdo entre
los datos de simulacio´n y los experimentales. Por lo anterior se pudo identificar mediante
la simulacio´n la presencia de una capa de PdO como producto de la interaccio´n de las
muestras con el ambiente. Ahora, debido a la reconstruccio´n superficial realizada al
substrato a 1 673 K con objeto de obtener una superficie plana con una baja rugosidad
(0.2 nm), los valores esperados de la rugosidad de las pel´ıculas crecidas estaran reflejados
en el bajo valor de la rugosidad del substrato, como corresponden a los resultados
obtenidos por AFM.
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Figura 4.3: Simulacio´n de la reflectividad de la pel´ıcula delgada de Pd depositada a 573
K. Los resultados obtenidos por simulacio´n esta´n en acuerdo con los datos experimen-
tales obtenidos por medio del ana´lisis AFM (Rq=0.425 nm). Los datos experimentales
estan en azul y la curva roja corresponde a la simulacio´n.
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El ana´lisis de la rugosidad por medio de la simulacio´n de la curva de reflectividad
de rayos X a bajo a´ngulo, permitio´ adema´s, identificar la formacio´n de una pel´ıcula
de PdO, como consecuencia de procesos de oxidacio´n de las pel´ıculas delgadas de Pd ,
al estar en contacto con el ambiente durante perio´dos prolongados de tiempo durante
el proceso de caracterizacio´n [?], lo cual se puede apreciar en el estudio realizado por
medio de difraccio´n de rayos X, el cual se presenta a continuacio´n
4.2. Ana´lisis Estructural
4.2.1. Difraccio´n de Rayos X
Cristalinidad
La figura 4.4, muestra el patro´n de difraccio´n de las pel´ıculas de Pd crecidas a
diferentes temperaturas.
Los patrones de difraccio´n indican que las pel´ıculas de Pd depositadas a 473 K, 523
K y 573 K son monocristalinas, y con una estructura cristalina cu´bica centrada en las
caras (fcc), segu´n los picos de difraccio´n presentes. Se observan picos correspondientes
al substrato de Al2O3 en la direccio´n preferencial (110) y los picos del Pd orientado
preferencialmente en (111). Si bien no se produce un cambio en la estructura cristalina
de las pel´ıculas al aumentar la temperatura, el aumento de las intensidades de los picos
de difraccio´n muestran un incremento en la cristalinidad de las muestras al aumentar
la temperatura [26].
En la tabla 4.2 se presentan los datos experimentales y los datos teo´ricos corres-
pondientes a la base de datos de Institute of Experimental Mineralogy [30] y los datos
experimentales obtenidos por difraccio´n de rayos X.
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Figura 4.4: Patrones de difraccio´n de las Pel´ıculas delgadas de Pd, crecidas a diferentes
temperaturas substrato
Tabla 4.2: A´ngulos correspondientes a los patrones de difraccio´n de las pel´ıculas del-
gadas de Pd, a diferentes temperaturas.
Indices de Miller 2θteo 2θ 2θ 2θ
(h k l) (Grados) T=473 K T=523 K T=573 K
110 37.762 37.920 37.860 37.880
111 40.118 40.040 40.080 40.020
220 80.664 80.860 80.800 80.820
222 86.626 86.500 86.500 86.58
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Tabla 4.3: Datos obtenidos del espaciamiento interplanar y el para´metro de red de las
pel´ıculas delgadas de Pd.
Temperatura Ind. Miller θexp dteo dexp a
(K) (hkl) (Grados) (A˚) (A˚) (A˚)
473 111 20.020 2.38030 2.251860 3.90000
222 43.250 1.12289 1.12513 3.89750
523 111 20.040 2.38030 2.24970 3.89660
222 43.250 1.12289 1.12513 3.89750
573 111 20.010 2.38030 2.25290 3.90000
222 43.290 1.12289 1.12430 3.3636
Tensiones y Taman˜o de Cristalito
La identificacio´n de las tensiones presentes en las pel´ıculas delgadas de Pd, se pueden
observar por medio de los corrimientos y el ensanchamiento de los picos de difraccio´n.
Por lo anterior, se pueden identificar tensiones tanto homoge´neas como no homoge´neas.
A partir de los datos presentados en la tabla 4.2 se identifican corrimientos de los picos
de difraccio´n de las pel´ıculas delgadas de Pd, respecto a los datos teo´ricos, sugiriendo
la presencia de tensiones en las muestras.
Por otro lado el ensanchamiento en los picos de difraccio´n reafirman el pequen˜o
taman˜o del cristalito, confirmando los datos obtenidos por AFM. Estas tensiones se
pueden evidenciar ma´s claramente al calcular el distanciamiento interplanar. A partir
de la ecuaciones 2.6y los datos presentados en la tabla 4.2. Los datos obtenidos a partir
de lo anterior se presentan en la tabla 4.3:
Si bien se identifica una variacio´n en el distanciamiento interplanar de las mues-
tras que originan las tensiones no uniformes y,el ensanchamiento de los picos de los
difractogramas, sin que la formacio´n de la capa de PdO , justifique la presencia de las
tensiones, dado el carcter aniso´tropico del paladio.
Cap´ıtulo 5
Conclusiones
Se logro´ identificar, la influencia de la temperatura en la morfolog´ıa de las pel´ıculas
de paladio.
Se midio´ la rugosidad de las superficies de las muestras en funcio´n de la tempera-
tura del sustrato. El rango de temperaturas utilizado en el proceso de depo´sito de
las pel´ıculas delgadas de Pd, podr´ıa justificar las superficies poco homoge´neas y
la falta de tendencia clara de los taman˜os del cristalito en funcioo´n de la tempera-
tura del substrato, entendiendo que la rugosidad es uno de los factores relevantes
dentro del proceso de adherencia de los a´tomos en la formacio´n de las pel´ıculas.
Gracias a la simulacio´n realizada por el software GenX, se logro´ corroborar los
datos de rugosidad obtenidos por AFM e identificar por medio de la simulacio´n
de la curva de reflectividad de rayos X a bajo a´ngulo, la presencia de una pel´ıcula
de PdO, producto del contacto con el ambiente y ya reportada en la literatura.
Por medio de Difraccio´n de Rayos X se determino´ la estructura cristalina fcc de las
pel´ıculas delgadas de Pd, identificando una orientacio´n preferencial en el plano (1
1 1) y, un aumento en la cristalinidad a medida que se incremento´ la temperatura
por medio de los picos del difractograma de las pel´ıculas.
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La identificacio´n de los patrones de difraccio´n permitio´ establecer el corrimiento
de los picos de difraccio´n de las diferentes muestras, logrando identificar tensiones
homoge´neas corroboradas por el cambio en la distancia interplanar correspon-
dientes a las pel´ıculas delgadas de Pd.
Las tensiones no homoge´neas, fueron identificadas por el ensanchamiento de los
picos de difraccio´n en los difractogramas de las pel´ıculas de Pd, corroborando los
pequen˜os taman˜os del cristalito obtenidos por AFM.
La presencia de estas tensiones en las pel´ıculas de Pd, corroboran la presencia
del PdO, al presentarse un incremento del 1% en el para´metro de red del Pd,
determinado a partir de los datos extra´ıdos de los difractogramas.
Estructuralmente no se presento un cambio definitivo en las pel´ıculas de Pd, res-
pecto al incremento de temperatura, lo cual indica una dependencia ma´s alta de
las propiedades morfolo´gicas al cambio de temperatura, muy ligada a la respuesta
de las pel´ıculas en sus propiedades superficiales.
Cap´ıtulo 6
Futuros Trabajos
El gran intere´s en el estudio de las propiedades del Pd y los ana´lisis enmarcados
dentro de este trabajo, permiten proponer ma´s interrogantes acerca del comportamiento
de este material, como posible objeto de estudio de investigaciones a futuro, tales como:
Estudiar la influencia de la rugosidad de pel´ıculas delgadas de Pd, en la respuesta
de las propiedades o´pticas del Pd, aplicados a dispositivos o´pticos y sensores de
hidro´geno.
Identificar la incidencia en las propiedades morfolo´gicas y estructurales de pel´ıcu-
las delgadas de Pd, al variar la presio´n de depo´sito.
Identificar la proporcio´n en el cambio de las propiedades de pel´ıculas delgadas de
Pd, al ser sometidas a ambientes hidro´genados, y la incidencia de la superficie en
la respuesta de propiedades como la reflectancia y transmitancia.
Estudiar los feno´menos asociados a los ambientes hidro´genados, en las pel´ıculas
delgadas de Pd relacionados a la aplicacio´n de sensores de hidro´geno.
Analizar la incidencia de para´metros como el espesor, la te´cnica de depo´sito y, el
tipo de substrato en las propiedades de las pel´ıculas delgadas de Pd.
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Identificar las condiciones o´ptimas de deposicio´n de las pel´ıculas para obtener
aplicaciones espec´ıficas como membranas, sensores y, espejos conmutables, entre
otros.
Generar estudios que permitan disen˜ar prototipos de celdas de combustible de
hidro´geno, en las cuales el Pd actu´e como membrana separadora de los a´tomos
de hidro´geno.
Propiedades O´pticas en Ambientes Hidro´genados
Dentro del marco de este trabajo se propuso un montaje au´n en desarrollo, para
determinar el cambio de las propiedades o´pticas de las pel´ıculas estudiadas y ma´s ade-
lante poder estudiar el papel de las propiedades morfolo´gicas en la respuesta o´ptica de
las muestras.
Figura 6.1: Sistema experimental, en desarrollo para medidas de la reflectividad en
ambientes hidrogenados.
Para esto se propone un sistema experimental (figura 6.1) que consta de una semi-
camara de vac´ıo, la cual presenta 4 puertos. Uno de los puertos se encuentra conectado
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al sistema de vacio, una bomba meca´nica; otro de los puertos esta conectado al sis-
tema de gas hidro´geno, un tercer puerto esta provisto de una ventana de borosilicato
alcalino la cual permite mediciones de los procesos de emisio´n, finalmente un puerto
por el cual se posiciona la muestra. La muestra es ubicada en un cilindro cuyas caras
son completamente planas el cual permite acercar la muestra a la ventana por el cual
se realizara´ la incidencia del la´ser. La longitud de onda del la´ser corresponde a λ =
632.8 nm, un la´ser de He- Ne. La intensidad reflejada sera´ medida por un sensor o´ptico
el cual permitira´ determinar finalmente el cambio en la reflectancia y transmitancia de
las pel´ıculas antes y despue´s de ser sometidas a la presencia de hidro´geno.
Al momento de la entrega de este trabajo, se posee la semicamara, el sistema de
gas Hidro´geno, se espera la entrega de algunos acoples realizados por el Laboratorio de
Meca´nica de la Universidad Tecnolo´gica de Pereira para la conexio´n al sistema de vaco,
faltando solo la obtencio´n del sensor para esta longitud de onda y de baja potencia.
Por lo anterior, Las muestras podra´n analizarse sin y con presencia de hidro´geno
lo cual podra´ indicar el cambio correspondiente de las propiedades superficiales de las
pel´ıculas de Pd. Por otra parte, las implicaciones a nivel instrumental del montaje
de este experimento conduce adema´s tambie´n a posibles trabajos futuros una vez se
termine de montar el equipo, tales como: El ana´lisis de pel´ıculas delgadas de ZnO, en
aplicaciones para sensores de amonaco. No delimita´ndose solo al estudio del Pd, sino
adema´s, de otros materiales que reaccionan con el hidro´geno, como el carbono y el
aluminio.
Ape´ndice A
Reflectividad O´ptica
A.1. Reflectividad
El estudio de la luz y su interaccio´n con la materia ha sido siempre un punto im-
portante en la historia de la ciencia y el intento de explicar los feno´menos observados
ha motivado el desarrollo de teor´ıas fundamentales como la teor´ıa electromagne´tica o la
meca´nica cua´ntica. En particular los feno´menos de interferencia de la luz en pel´ıculas
delgadas contribuyeron a comprender la naturaleza ondulatoria de la luz. Adema´s el
ana´lisis de la interaccio´n con la luz es la base de los me´todos o´pticos y espectrosco´picos,
que han sido fundamentales para descubrir la composicio´n de la materia en todo el
universo, contribuyendo al desarrollo de especialidades como la qu´ımica, f´ısica, geolo-
g´ıa o astronomı´a. Por lo anterior, y por las propiedades o´pticas del Pd se presenta a
continuacio´n aspectos generales respecto a la reflectividad
A.1.1. Interaccio´n de la luz con la materia
El estudio de la luz y su interaccio´n con la materia ha sido siempre un punto im-
portante en la historia de la ciencia y el intento de explicar los feno´menos observados
ha motivado el desarrollo de teor´ıas fundamentales como la teor´ıa electromagne´tica o la
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meca´nica cua´ntica. En particular los feno´menos de interferencia de la luz en pel´ıculas
delgadas contribuyeron a comprender la naturaleza ondulatoria de la luz. Adema´s el
ana´lisis de la interaccio´n con la luz es la base de los me´todos o´pticos y espectrosco´picos,
que han sido fundamentales para descubrir la composicio´n de la materia en todo el
universo, contribuyendo al desarrollo de especialidades como la qu´ımica, f´ısica, geolog´ıa
o astronomı´a
A.1.2. La Luz y el Espectro Electromagne´tico
La luz es una forma de radiacio´n electromagne´tica. En general, la radiacio´n electro-
magn e´tica es emitida por la oscilacio´n de cargas ele´ctricas y se propaga mediante un
movimiento ondulatorio de los campos ele´ctricos y magne´ticos. Los efectos ma´s impor-
tantes sobre la materia se producen por la oscilacio´n del campo ele´ctrico, que en el caso
de una onda plana armo´nica linealmente polarizada propaga´ndose en la direccio´n z se
puede describir matema´ticamente como:
~E(z, t) = ~E0cos(kz ± φ) (A.1)
donde t es el tiempo, ω la frecuencia angular (ω = 2piν, siendo v la frecuencia), k es
el nu´mero de onda angular o constante de propagacio´n y φ la fase. ~E0 es la amplitud
ma´xima de la onda, que es perpendicular a la direccio´n de propagacio´n z. La direccio´n
de polarizacio´n de una onda es la direccio´n del vector campo ele´ctrico. En el ejemplo que
hemos considerado la polarizacio´n se mantiene constante (onda linealmente polarizada),
pero en el caso ma´s general la onda es una combinacio´n lineal de ondas linealmente
polarizadas y la direccio´n del campo ele´ctrico rota con el tiempo (polarizacio´n el´ıptica).
Una onda electromagne´tica transporta una cierta energ´ıa por lo que conviene definir
la intensidad I como la energ´ıa transportada por unidad de tiempo y de a´rea normal a
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la direccio´n de propagacio´n. La intensidad es proporcional al cuadrado de la amplitud
ma´xima del campo ele´ctrico I ∝ E20 . Segu´n la teor´ıa cua´ntica la energ´ıa de una onda
so´lo se puede transmitir en unidades discretas de energ´ıa o cuantos llamados fotones.
La energ´ıa de un foto´n es proporcional a la frecuencia:
E = hν (A.2)
donde h es la constante de Planck.
A.1.3. Interaccio´n de la luz con los materiales
Figura A.1: Posibles efectos de una pel´ıcula delgada sobre un haz de luz
Como la materia esta´ formada por part´ıculas con carga ele´ctrica o dipolos es lo´gico
pensar que una onda electromagne´tica puede interaccionar con la materia. En general
la onda puede ser absorbida por la materia cuando la frecuencia de la onda coincide
(o esta´ en resonancia) con las frecuencia propias de oscilacio´n de las cargas o dipolos.
La luz interacciona fundamentalmente con las vibraciones moleculares y los electrones
menos ligados de los a´tomos, es decir, aquellos responsables de la estructura qu´ımica
o de la conduccio´n de carga ele´ctrica en los materiales. En el caso de una pel´ıcu-
la delgada los principales efectos del material sobre la luz se pueden resumir en los
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siguientes feno´menos, representados esquema´ticamente en la figura A.1: Emisio´n. El
material emite luz propia cuando se le aporta energ´ıa fuera del equilibrio te´rmico (lu-
miniscencia) o mediante calor (incandescencia). Reflexio´n y refraccio´n. Cambio en la
direccio´n de propagacio´n que ocurre en las intercaras entre dos medios distintos. En
una capa delgada la reflexio´n se produce en las intercara onda de la luz no cambia.
Interferencia y difraccio´n. Son dos feno´menos que se deben a la naturaleza ondulato-
ria de la luz. La difraccio´n es el cambio de direccio´n de la luz que se produce en los
bordes de los objetos e interferencia es el refuerzo o disminucio´n de la intensidad de
la luz cuando dos ondas coherentes inciden en el mismo punto. Absorcio´n. Los fotones
son absorbidos por el material y su energ´ıa se transforma en excitacio´n de electrones
a niveles de energ´ıa superiores, vibraciones moleculares, etc. Esparcimiento. La luz es
esparcida en todas direcciones. Cualquiera de estos feno´menos se puede utilizar como
sonda para averiguar distintos aspectos de un material y son el fundamento de distintas
te´cnicas de caracterizacio´n o´ptica y de espectroscop´ıa de capas delgadas.
A.1.4. Reflexio´n y Refraccio´n
Las superficies tienen una gran importancia en el comportamiento o´ptico de las
capas delgadas ya que la relacio´n superficie/volumen es muy grande. En un sistema
formado por capas habra´ tantas reflexiones y refracciones como intercaras (aire-pel´ıcula,
pel´ıcula-pel´ıcula y pel´ıcula-sustrato). Cuando un rayo de luz pasa entre dos medios con
distinto ı´ndice de refraccio´n una parte de la luz vuelve al primer medio (rayo reflejado).
El resto pasa al segundo medio pero con un cambio en la direccio´n de propagacio´n (rayo
transmitido o refractado).
Al considerar una intercara plana entre dos medios con una rugosidad mucho menor
que la longitud de onda de la luz y donde el ı´ndicede refraccio´n del segundo medio (n2)
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es mayor que el primer medio (n1), el rayo reflejado forma un a´ngulo con la normal a la
intercara igual al formado por el rayo incidente (θ1). Para el rayo refractado se cumple
la ley de Snell para los a´ngulos:
sinθ1
sinθ2
=
n2
n1
(A.3)
donde θ1 el a´ngulo entre el rayo correspondiente y la normal a la intercara.
Como n depende de la longitud de onda (dispersio´n de la luz), la refraccio´n se
produce a distintos a´ngulos para distintas longitudes de onda. Este cambio produce
los colores del arco iris al refractarse la luz del sol en las gotas de lluvia y se aplica
para la identificacio´n de sustancias transparentes y la separacio´n de la luz en colores
(normalmente con un prisma) en espectroscop´ıa. La intensidad de la luz reflejada IR es
proporcional a la intensidad de la luz incidente I0:
IR = RI0 (A.4)
El coeficiente de proporcionalidad R es la reflectancia de la intercara que depende
de la polarizacio´n de la luz, el a´ngulo de incidencia y los ı´ndices de refraccio´n de los dos
medios. Para incidencia normal a la intercara (θ1 = 0) entre dos medios transparentes
la reflectancia es simplemente:
R = (
n− 1
n+ 1
)2 (A.5)
Para incidencia a un a´ngulo cualquiera θ1, conviene escribir la reflectancia en te´rmi-
nos del coeficiente de reflexio´n r definido como el cociente de las amplitudes del campo
ele´ctrico:
R = |r|2 = ( |ET ||E0| )
2 (A.6)
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El valor de r depende de la polarizacio´n del campo ele´ctrico con respecto al plano
de incidencia (el plano definido por los rayos incidente, reflejado y transmitido). Si el
campo ele´ctrico incidente es perpendicular al plano (polarizacio´n s):
rs =
cosθ1 −
√
n2− sin2θ1
cosθ1 +
√
n2 − sin2θ1
(A.7)
donde n = n2
n1
. Si el campo incidente esta´ en el plano (polarizacio´n p):
rp =
−cosθ1 −
√
n2 − sin2θ1
n2cosθ1 +
√
n2− sin2θ1
(A.8)
En materiales absorbentes n1 y n2 se sustituyen por los ı´ndices de refraccio´n com-
plejos y .
Cuando n1 ¿n2 y el a´ngulo de incidencia es mayor que un a´ngulo l´ımite se produce
un feno´meno de reflexio´n interna total. En este caso no hay rayo transmitido y toda la
luz es reflejada hacia el primer medio. Este feno´meno se aplica para confinar o propagar
la luz dentro de las fibras o´pticas o en las gu´ıas de onda. La gu´ıa de onda ma´s sencilla
es una pel´ıcula delgada con un ı´ndice de refraccio´n mayor que el del sustrato.
La intensidad de la luz transmitida al segundo medio IT es proporcional a la luz
incidente I0:
IT = TI0 (A.9)
donde el coeficiente de proporcionalidad T se define como la transmitancia. Como la
luz que no es reflejada en la intercara es transmitida. La transmitancia de la intercara
es:
IT ≡ TI0 = I0 − IR
I0
= 1−R (A.10)
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